El operador densidad

ensamble : )M sistemas idénticos macroscopicamente , en los diferentes microestados posibles

valor medio temporal de cualquier variable dinamica = promedio sobre el ensamble

A

promedio de A sobre todo el ensamble :

(Aparlt) = 32 S0tk 1) = 3 gt
k

ens

peso estadistico wy = My /M , M), sistemas en el estado |k, t)

operador densidad :  p = Z wi |k, t) (k, t] — (A)pr(t) =T (ﬁfl)
k -
(cq. variable A)
pt=>p Tr () = 1

pi = pii > 0 (cualquier base) Tr(p)=1= Z’Oi = 0<p <1

7

— Tr(p?) <1 — zi,j|Pij‘2§1



Teoria de informacion (Balian)

descripciones dinamicas no predicen relajaciones de sistemas termodinamicos

(clasica o cuantica)
— mecanica estadistica : sistemas en equilibrio termodinamico

—  teoria de informacion (inteligencia artificial, neurociencias, sist. no lineales, cuantica, etc.)

S=(-klnp)yy=—-kTr(plnp) = —kz,o] Inp; >0
J
(base para p diagonal)

S cuantifica la falta de informacién o la incertidumbre

— entropia de informacion o entropia estadistica

M estados equiprobables —> Pj = = S=kInM

1
M

S creciente con M




Entropia de informacion (entropia estadistica)

dos sistemas A y B independientes :

Sarp =S54+ 5B S es aditiva

sistemas termodinamicos : leve interdependencia entre subsistemas , no afecta la aditividad

(ni otras variables extensivas)

Principio de maxima entropia (estadistica) :

La entropia estadistica de un sistema alcanza el maximo compatible con los

vinculos impuestos.

maximizacion de la entropia : método variacional

S=—k) PjInP; < vinculos mediante multiplicadores de Lagrange



Principio de maxima entropia estadistica

> M eventos, Unico vinculo : Zj Pi=1 M M
— 5| =kY PilnPj+a) Pj| =0
j=1 j=1

M
ol 1
< Y 6P[—klnPj+(a—k)]=0 = P=c 7
j=1
M
> vinculo adicional f= Z Pj f; —  otro multiplicador [J
7=1
M (2_1)+ﬁf.
< Y 0P [—kmPi+(a-k)+5f] =0 =  Pr=ekVTED
j=1
M M M
a q éf L L N . éf
Zszlzek Zek J — funcién particion :  Z =e  k :Zek J
j=1 j=1 j=1

B M
ek f] . r _ . f.
P; = 720 (normalizada) f(B) = ;21 Pify ~ B b @




Ensamble microcanonico (Reichl - Huang)
—  sistemas termodinamicos en equilibrio
—  principio de maxima entropia S=—kTr(plnp)

Sistemas cerrados y aislados :

no hay intercambio de energia con el entorno , ni incorporacion (o liberacidén) de materia

energia E fijla — muchos microestados compatibles con £/ = U (constante)

(y N también) —  ensamble microcandnico

8}
N A R o
maximizacion de .S con udnico vinculo Tr (p) = 1 (P, =ek =4, >

— variaciones dp en el operador p que maximiza la entropia

S{-kTr(plnp)+aTr(p)} =0 = Tr{(s,a[—kln,a+(a—k)f”:o

identidad (a veces la omitimos)



Ensamble microcanonico

Tr{dﬁ [—k lnﬁ+(oz—k)f}} —0
a_ .
dp arbitrarias — p=ek "I
p operador diagonal , todos los p; idénticos

W (FE) : namero de estados con energia E - = L

W(E)
equivale al postulado de igual probabilidad a priori

(no hay motivo para privilegiar ningun estado)

reemplazandoen S = —kTr (p Inp) = —k > p;ln p;
— S=kInW(FE)

relacion fundamental




Ensamble microcanonico

S=kInW(E, X N) W(E) numero de estados con energia F
o L_ (95
T \oU) sy

enfoque clasico : densidad de probabilidad p(X %)

—  calor especifico, funciones respuesta ...

S:—k/ dx ™ p(X™) In [CNp(X)]

E<H(XN)<E+AE

cN (provee las unidades correctas) : volumen en I' de un estado del sistema

volumen de un estado : argumentos cuanticos - principio de incertidumbre de Heisenberg

—  ON = p3N (h constante de Planck)

(valido para particulas distinguibles)



Ensamble microcanonico

enfoque clasico : maximizacién de la entropia — (ejercicio)

p(XN):m | W(E,V.N) = / ax ™

E<H(XN)<E+AE
Y(E,V,N) érea de hipersuperficie con F — w(E,V,N)=%(E,V,N)AE

reemplazando (S = k/

E<H(XN)<E+AE

dXN p(XN) In {C'N/)(X‘\v)}>

w(E,V,N)

S(E.V,N) =k In—=-"y

S=kInW(FE)

relacion fundamental ...



Ensamble microcanonico

verifiquemos que S resulta extensiva S(E,V,N)=kIn %

— N particulas (distinguibles) repartidas en dos subsistemas no interactuantes

« particulasenuno y 5 =N — « enelotro

hamiltoniano del sistema conjunto :

H(XN) = HX*) + HX") (V) — ple) o 1(B)

estado con energia (total) £/ : estados o con F; + estados 0 con E — E;

< volumen w(o‘)(Ei) -w(ﬁ)(E — E;) en &)

muchos FE; corresponden ala misma E' total
E/AE

5 wE) =Y [w(a)(Ei)-w(ﬁ)(E—Ei)}

=1



Ensamble microcanonico

E/AE
— Z {w(a)(Ei) L wB(E - Ei)}
i=1

1 sumando H maximo para b, = E, <+ Eﬂ =F—-F,

E/AE
> [ maximo | (1 solo término) y < ) [maximo] (todos)
1=1
S W®(By) - wP(Ey) < < é WD (Ey) - wP(By)
Como :klnT y CN=cocP
AN ECTARELIEN B o[£ ES
cualquier w(®) oc ()% | cualquier w®) o (+)%7 E o N (extensiva)

+kIn—



Ensamble microcanonico

(@)(E,) wP(Ep) (@)(E,) W (Eg) E
W a) B w a) B L
k In c ol < < kln Ca ol +k1nAE
N — R
x (a+B)=N xInN
limite termodinamico <> N — oo (también o — 0o, [J — 00)
InN<KN — coinciden la cota inferior con la superior ...
SN = gle) 4 gB) S aditiva (extensiva)
E/AE
QE,V,N) = Z w(E;) volumen total dentro de la hipersuperficie (£, V, N)
1=0
QE,V,N
— S(E,V,N) =k In % (ejercicio)

matematicamente mas conveniente



